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reaction. 

(Ill) are used in the prepn. of musk perfumes, e.g. ethylene 
brassylate. The use of the depolymerisation and cyclisation reactor is 
increased. Crosslinking reactions, leading to increases in viscosity 
which stop stirring and the formation of (III), are prevented. (II) can 
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Verfahren zur Herstellung von inacrocydischen Ester-Vertrindungen. 



Es werden macrocyclische Ester-Verb indungen der 
\ Formel III 



(in) 



worin R und R' jewcils Wasserstoff bedeuten odereiner 
der Reste R oder R Wasserstoff und der and ere Rest 
Methyl oder Ethyl bedeutet und eine positive ganze 
Zahl von 6 bis 1 4 ist, hergestellt. 

Diese Veib indungen werden erhalten, indem man 
eine Glykol- und/oder Oligo-ester-Verbindung der For- 
mel 



bedeutet, worm R*' H oder C-Ca-AIkyl ist zu einem 
Reaktionssystem hinzupbt, welches erne hneare Ester- 
Verbindung mit sich wiederholenden Emheiten der For- 
mel 

o J 

-Kca-ca-oc-tcH^ cf- (n) 
i %• 

enth Die erhaltenen macrocychschen Ester konnen als 
Moschus-Parfum verwendet werden. 



id 



worin m eine ganze Zahl ist und 0 bis 20 betxagt und R* 
eine Hydroxy gruppe oder eine Gruppe der Formel 



o o 

-«-ccH a >j-car 
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PATENTANSPRCCHE polymerisation ist gewohnlich durch Heizen unter reduzier- 

1 . Verfahren zur Herstellung einer macrocyclischen Ester- tern Druck in Gegen wart eines Ka talysa tors durchgefuhrt 
Verbindung der allgemeinen Formel HI worden. 

Entsprechend der verschiedenen herkonunlichen, weiter 

R 5 oben genannten Techniken istffiese Cyclisationsreaktion fer- 

qooc H ner nocl1 von we * teren Polykondensationen des genannten li- 

fCH I am nearen Polyesters und von intermolekularen Vernetzungsre- 

* J^COOCH aktionenimReaktionssystembegldtet.Konsequenterweise 

I wird die Viskositat des Reaktionsmediums derail erhoht, 
R' 10 dass dessen Bewegung sehr schwierig ist und dessen thermi- 

sche Leitfahigkeit erniedrigt wird. Daraus resultiert, dass di 
worin R und R' jeweDs Wasserstoff bedeuten oder einer der Ausbeute abnimmt und QuaUtatsverandernngen der macro* 
Reste R oder R' Wasserstoff und der andere Rest Methyl oder cyclischen Ester-Verbindung verursacht werden,und zudem 
Ethyl bedeutet und / eine positive ganze Zahl von 6 bis 1 4 ist, wird em Zersetzungsgas erzeugt, so dass der Geruch und die 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Glykol- und/oder is Farbe der macrocyclischen Ester- Verbindung, die a us dem 
eine Oligo-ester- Verbindung der allgemeinen Formel I Reaktionssystem abdestilliert wird, verschlechtert werden. 

Diese verschiedenen Mangel seien von diesen herkdrnrnlichcn 
O O Verfahren erwahnt 

HO-CH-CH^OC {CH^OCH-^H^R" (I) Bei einem Verfahren zur Behebung vieler der oben er- 

I | / | | Jm * ' 20 wahnten Mangel wird die Zugabe ernes inerten Mediums, das 

R R' R' R einenhohenSiedepunkt hat, zum Reaktionssystem beschrie- 

ben, um die Viskositat zu erniedrigen; siehe japanische An- 
worin R, R' und / weiter oben dcfiniert sind, m den Kondensa- meldung Nr. 8 1 875/ 1 980, japanische Anmeldung Nr. 
tionsgrad angibt, der eine ganze Zahl ist und 0 bis 20 betragt 56681/1978 und japanische Anmeldung Nr. 51472/1981. 
und R" eine Hydroxy-Gruppe oder eine Gruppe der Formel 25 Das genannte Medium, das praktisch fur das oben er- 

- wahnte Verfahren anwendbar ist, ist flussiges Paraffin oder 

j? ® festes Paraffin. Es ist gut bekannt, dass dieses Medium den 

-OC 4CHtV -C OR"' genannten linearen Polyester nicht losen kann, und daher hat 

/ dieses Medium nur den Effekt des Dispergierens des hoch-vis- 

darstellt, worin I weiter oben definiert ist und R'" Wasserstoff * *?T W???" ^T* ein ^ c ^ s 
oder C^AIkyl bedeutet, zu einem Reaktionssystem hinzu- S^SE SSSE^SS 
gibt, wdches eine lineare Ester-Verbindung mit sich wieder- len der genannte Polyester in Form josser Blocke, und wed 
Z% a ... j^tt™ 1 * w " AWU "B"" fcaiwl ferner erne grosseMenge an genanntem Medium verwendet 

holenden Emheiten der Formel wird, wird die Arbeitsleisrung des Reaktors extrem herabge- 

O O 35 s^* 2 *- Weil ferner die destillierte macrocyclische Ester-Verbin- 

II || dung in genanntem Medium geldst ist, erfordert dessen Tren- 
-fOC H-C H-OC {CHd-j-C} (H) nung kornplizierte Operationen. 

I 1 9 A3s ein weiteres Beispiel sei das Verfahren zur Ausfuhrung 

R R' der Depolymerisation und der Cyclisation in Gegenwart von 

40 PolyoxyaBcylen-glykol und dessen Derivate, cinwertigem 

entnalL . Alkohol und dessen Derivate oder monovalenter Fettsaure 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadi^ gekennzachnet, und deren Derivate, wobd eine der genannten Verbindungen 
dass in den Verbrndungen der Fonneln HI, I und Hbe.de Re- einen hohen Siedepunkt hat, erwahnt, das in der japanischen 
ste R und R Wasserstoff bedeuten oder dass oner der Rcste R a__-ij„__xt, i4n«n/iOMW,.».»;.K»«;.* c^.JT^u^j 

zeichnet, dass m den Verbindungen der Fonneln EI, I und II p flCB „„a v««e^™^w™~c* rrn* j oc v * 

beide Reste R und R' Wasserstoff bedeuten und /eine positive Gase erzengt, un^onsequenterweise fallt das Va- 

xv»« *v uuuiv ttodkidwu ^ ulcu ™* iwmutw zusammen oder die Quahtat der macrocyclischen 
ganze Zahl von6bisll ist 50 Ester-Verbindung wird herabgesetzt. Der Geruch des ein wer- 
tigen Alkohols oder der monovalenten Saure oder deren De- 
rivate, die in das Destilat emgemischt worden sind, haben ei- 
nen geringen Einfluss auf den wohlriechenden Geruch der 
Die vorliegende Erfmdung bezieht sich auf ein verbesscr- macrocyclischen Ester-Verbindung, die als Parfum verwendet 
tes Verfahren zur Herstelhmg von macrocyclischen Ester-Ver- ss wircL Diese Phanomene sind als Nachteile in diesen her- 
bindungen, welche als M oschus-Parfum verwendet werden . kommlichen Verfahren zitiert worden. 
konnen. ^ Kurzlich wurde ein Verfahren zur Herstellung der macro- 
Macrocyclische Ester-Verbindungen auf der Basis von cyclischen Ester-Verbindung in der japanischen Patentanmel- 
Ethylen-brassylat haben Moschus-ahnlichen, wohlriechenden dung Nr. 7279/1981 vorgeschlagen, das dem erfindungsge- 
Geruch und sind als Moschus-Parfum verwehdbar. Es ist gut «o massen Verfahren ahnlich ist, und wobei man als Ausgangs- 
bekannt, dass diese Verbindungen dcrart erhalten werden, produkte lineare aliphatische Polyester und die gleichen ObV 
dass die entsprechende aliphatische Di carbon- Saure oder de- go-ester mit dem definierten Kondensa tionsgrad, wie im vor- 
ren Alkylester mit Alkylen-glykol umgesetzt wird, oder ande- liegenden Verfahren, einsetzL 

rerseits wird die genannte aliphatische Dicarbon-Saure direkt Dann wurde dieses Verfahren naher untersucht und es 
mit AJkylenoxid zu einem linearen Polyester umgesetzt und 65 konnte festgestellt werden, dass man als Ausgangsprodukt 
anschliessend wird der genannte Polyester zu monomeren nicht nur den genannten Polyester, sondern sogar em Kon- 
Einheiten depolymerisdert, welche gleichzeitig cyclisieren. Die densat, das einen geringen Kondensa tionsgrad hat und fret 
obige Cyclisationsreaktion, gefolgt von der thermischen De- von eigenartigen physikalischen Eigenschaften der hochpoly- 



meren Verbindung ist, neben dem herkommlichen aliphati- 
schen Polyester zur Herstellungder macrocyclischen Ester- 
Verbindung als Ausgangsverbindung einsetzen kann, wobci 
man die gleiche Art an Oligomer oder die gleiche Art an Gly- 
kol zum Reaktionssystem hinzufugt. Da nun die Moglichkeit 
besteht, die genannten Additive, Monoester, Diester oder Oli- 
go-ester, hergestellt aus dem Glykol und der Dicarbon-Saure, 
als Komponenten fur die genannte macrologische Ester-Ver- 
bindung und/oder das Glykol als Ausgangsstoffe fur die ge- 
nannte macrocyclische Ester-Verbindung einzusetzen, ohne 
dass die weiter oben genannten Mangel auftreten, konnte fest- 
gestellt werden, dass diese macrocyclische Ester-Verbindung 
leicht und mit hoher Ausbeute hergestellt werden kann. 

Die vorliegende Erfindung beziehe sich also auf ein ver- 
bessertes Verfahren zur Herstellung einer macrocyclischen 
Ester-Verbindung der allgemeinen Formel III 



(CH 2 ) 



R 

I 

roocH 



7N 



i 



(UI) 



COOCH 
I 

R' 
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und zwar in der Regel mittels einer Veresterungsreaktion oder 
mittels einer Umesterungsreaktion, wobei der bis-Glykolester 
der genannten Dicarbonsaure oder dessen Polykondensat mit 
einem niedrigen Kondensationsgrad erhalten wird. Weiter 
s kann das bis-Glykol oder das genannte erliftene Polykon- 
densat mit einem geringen Kondensationsgrad auf eine Tem- 
peratur von etwa 270 °C erwarmt werden, falls notwendig, in 
der Gegenwart eines herkommlichen Polykondensationskata- 
lysators. Sobald die Reaktion einsetzt, wird das Reakti nssy- 
io stem gewohnlich unter reduziertem Druck gehalten und hat 
schlussendlich vorzugsweise einen Druck von 0,1 bis 50 mm 
Hg, und wenn die Polykondensation fortschreitet, kann die 
Ester-Verbindung erhalten werden. 

Wie weiter oben angegeben, umfasst die im erfmdungsge- 
15 massen Verfahren eingesetzte hneare Ester-Verbindung Kon- 
densate mit niederem Molekulargewicht, welche nicht die 
Viskositat oder die Elastizitat aufweisen, die Polykondensa- 
ten mit hoherem Molekulargewicht oder hohem Molekular- 
gewicht eigen ist. Auch weisen diese Knearen Ester nicht die 
20 oben genannten physikalischen Eigenschaften auf. Der Kon- 
densationsgrad des genannten Kondensates mit niederem 
Molekulargewicht kann durch die Kombination von Dicar- 
bonsaure und Glykol, die als Ausgangsmaterialien verwendet 
werden, verandert werden. Vorzugsweise wird das Kondensat 
. 25 mit niederem Molekulargewicht, welches nach der nachfol- 
worin R und R' jeweils WasserstofT bedeuten oder einer der . beschriebcnen stufe des Reaktionssystems erhalten 

Reste R oder R' Wasserstoff und der andere Rest Methyl oder ^ Diese Stufc ^ der sogcnan nten ersten Stufe der 
Ethyl bedeutet und / eine positive ganze Zahl von 6 bis 14 ist, p olyester .p 0 lykondensation, bei welcher die Reaktionstem- 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man erne Glykol- und/ per a tur i nne rhalb des Bereiches von 230-260 °C liegt und der 
oder eine OUgo-ester-Verbindung der allgemeinen Formel I ^ Rea ]rionsdnick innerhalb des Bereiches von 30 bis 

50mmHgist. m 

Als Dicarbonsauren, die ein Ausgangsmatenal fur die 
Herstellung der linearen Ester-Verbindung sind, konnen bei- 
II" II spielsweise Suberinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, No- 

35 mathylen-1 ^-dicarbonsaure, Decamethylen- 1 , 1 0-dkarbon- 
, <- • ^ * v a saure (Dodecan-disaure), Undecamethylen-1,1 1-dicarbon- 

worin R, R' und / weiter oben defimert sind, m den Kondensa- (Brassylsaure) und Thapsiasaure oder ahnfiche verwen- 

tionsgradangibt, der eine ganze Zahl ist und Obis 20 betragt d et werden 

und R" eine Hydroxy-Gruppe oder eine Gruppe der Formel Als der s§ure konnen die Dimethylester und die 

40 Diethylester oder ahnliche verwendet werden. Diese sauren 
Komponenten konnen alleine oder als Gemisch von zwei 
oder mehr Vcrbindungen eingesetzt werden. 

Als Glykol, eine weitere Komponente, die als Ansgangs- 
darstellL worin / weiter oben defmiert ist und R'" Wasserstoff material bevorzugt verwendet wird, sden beispielsweise Eth- 
oder C-Cr-Alkyl bedeutet, zu einem Reaktionssystem hinzu- 45 ylenglykol, Propylenglykol und 1,2-Butylengrykoloderahn- 
eibt welches eine lineare Ester-Verbindung mit sich wieder- Uche erwahnt Die Grykol-Komponenten konnen aDeme Oder 
holenden Einheiten der Formel II als Gemisch von zwei oder mehr Verbindungen eingesetzt 

O O Wie weiter oben erwahnt, wird beim herkommlichen Ver- 

" - . " nVi so fahren zur Herstellung der macrc<^lischen Ester-Vcrbm- 

{OCH-CH-OC iCH^-C} W dun g der Formel III aus der linearen Ester-Verbindung die 

' ' * Polykondensation der miearen Ester-Verbmdung beschleii- 

K K nig^undnachdemsieemenhohenGradanPorykondensa- 
entM l t tion erreicht hat, wird gewohnlich ein geeigneter Katalysator 

Wie schon weiter oben erwahnt, konnen die erfindungsge- » fi^ die Depolykondensation und die Cyclisation in das Reak- 
mass erhaltenen macrocyclischen Ester-Verbindungen als tionssystem hinzugegeben, wobei Depolymensations- una 

• Cyclisationsreaktionen bevorzugt unter Erwarmung und un- 

ter reduziertem Druck ausgefuhrt werden. So kann die ma- 
crocyclische Ester-Verbindung aus dem Reaktionssystem her- 
60 ausdestiHiert, gesammelt und hergestellt werden. 

Entsprechend dem genannten herkommlichen Verfahren 
sind sowohl die Depolymerisations- und die Cyclisationsre- 
aktionen fur die Herstellung der macrocyclischen Ester-Ver- 
bindung und die Polykondensation sich konkurrenzierende 
65 Ablaufe, und dadurch wird der Grad der Kondensation des 
im Reaktor zuruckbleibenden Polyesters extrem angehoben. 
Zusatzlich zu den beiden oben erwahnten Reaktonen erfol- 
gen gewohnlich Vernetzungsreaktionen des linearen P ry- 



O O 
II > II 
HO-CH-CH-fOC -fCH^rCOCH-C^R' 
II 'II 

R R' R' R 



(I) 
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-OC^CHzh-COR" 



mass ernanenen mawuwjvu^u^u j^o^v 
Moschus-Parfum verwendet werden. 

Im erfindungsgemassen Verfahren wird die lineare Ester- 
Verbindung durch die allgemeine Formel II dargestellt Sie 
kann unter Anwendung herkoinmlicher Verfahren fur die 
Herstellung von Polyestern erhalten werden. Beispielsweise 
wird ein Rohmaterial, d Jl eine Dicarbonsaure der allgemei- 
nen Formel HOOC^CH^- -COOH oder deren Ester, mit 

1 R R' 

I I 

einem Glykol der allgemeinen Formel HOC H-CH-OH als 
weiteres Ausgangsmatenal zur Reaktion gebracht, falls not- 
wendig, in Gegenwart eines herkommlichen Katalysators, 
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esters, und in der Zwischenzeit wird eine Bewegung verun- 
moglicht, und ferner wird die Bfldung der macrocyclischen 
Ester-Verbindung praktisch gestoppt und weiter tritt die Bfl- 
dung von anderen Zersetzungsgasen auf. 

Andererseits werden, entsprechend dem erfindungsgemas- 
sen Verfahren, di Glykol-Yerbrndung und/oder die 01igcr„ . 
ester- Verbindung, dargestellt durch die aUgemeine Fonnd I, 
in das Reaktionssystem bei seinem Depolymerisations- und 
Cyclisationsstadium hinzugegeben, und dabei wird der Grad 
der Kondensa tion der lineaxen Ester- Verbindung im Reak- 
tionssystem nicht fiber den notwendigen Grad angehoben, so 
dass das Vernetzungsphanomen nicht vom anfanglichen Re- 
aktionsstadium bis zum Endstadium auftritt und so die ma- 
crocyclische Ester- Verbindung konstant erzeugt werden 
kann. 

Als Glykol und/oder Oligo-ester, dargestellt durch die aU- 
gemeine Fonnd I, kann irgendein Glykol verwendet werden, 
das mit der Saure der allgemeinen Fonnd 
HOOC^CH^-COOH reagiert Als Bdspiele sden genannt 

Ethylcnglykol, Propylenglykol und 1,2-ButylenglykoL Dabd 
wird ein Rohmaterial der linearen Ester- Verbindung crhal- 
ten, worm / eine positive ganze Zahl von 6 bis 14 ist Beispiels- 
weise hat das Oligomer einen durchschnittlichen Kondensa- 
tionsgrad von 20 oder weniger. Voizugsweise werden Mono- 
glykolester, bis-Glykolester und Glykolcarboxylate verwen- 
det Ferner kann ein Glykol oder ein Gemisch von zwd oder 
mehreren der Reaktionsprodukte des genannten Glykols zu- 
sammen mit einer oder mit zwd oder mit mehreren Dicarbon- 
Sauren etngesetzt werden. 

Bd dner bevorzugten Ausfuhrun gsform des erfindungs- 
gemassen Veifahrens wird zuerst die lineare Ester-Verbin- 
dung in geschmolzenem Zustand gehalten, wobd geruhrt 
wird und wobd dn reduzierter Druck von 50 nunHg oder we- 
niger aufrechterhalten wird, mit oder ohne Katalysator, und 
wobd das gldche Glykol als eine Komponente der linearen 
Ester- Verbindung anianglich abdestilliert wird. Danach hdrt 
die genannte Glykol-Destillation praktisch auf. Nach diesem 
Stadium, und wenn der Reaktionsdruck allmahlich auf 0,1 
bis 1 ,0 mmHg gesenkt worden ist, und wenn die Hinzugabe 
des Katalysators erfolgt ist, falls dieser nicht im vorgangigen 
Reaktionsstadium hinzugegeben worden ist, dann destillieren 
die macrocyclische Ester- Verbindung und der Glykol anfang- 
lich aus dem Reaktionsgemisch heraus. Im Anschluss an die 
obige Destination, nach der die Viskositat der linearen Ester- 
Verbindung beachtlich angehoben worden ist und die Bewe- 
gung allmahlich schwierig geworden ist, kann die Verbindung 
der allgemeinen Formel I vorzugsweise kontmuierlich oder 
diskontinuieriich zum Reaktor hinzugegeben werden, bd- 



umalkoxid, Aluminiumalkoxid alleine, Aluminium- Verbin- 
dungen, die einen Carbonatrest haben, Titanalkoxid oder 
ahnliche. Der Katalysator wird gewohnlich innerhalb eines 
Berdches von 0,1 bis 10 Gew.-%£ezuglich der als ein Aus- 
5 gangsmaterial verwendeten Diclrbonsaure verwendet Die 
gesamte Menge dieses Katalysators kann gleichzdtig zum Re- . 
aktionssystem gegeben werden, wenn die lineare Ester-Ver- 
bindung hinzugegeben wird, bei der Hinzugabe des Glykols 
oder des Oligo-ester ist dann eine Katalysator-Hinzugabe 

io nicht notwendig. Es kann auch irgendein Teil dieses Kataly- 
sators zur linearen Ester- Verbindung hinzugegeben werden, 
die sich im Reaktionssystem befindet, und der andere Teil 
kann mit dem Glykol oder mit dem Oligo-ester hinzugegeben 
werden. Dieser Katalysator kann namheh ganz oder teirweise 

is wahrend jeder Zdt vom Stan der linearen Ester- Verbindung- 
Reaktion bis zum Start der Hinzugabe des Glykols oder des 
Oligo-esters hinzugegeben werden, oder er kann zur linearen 
Ester- Verbindung oder zum Glykol oder ^tm Oligo-ester hin- 
zugegeben werden, wobd bddes vorgangig der Hinzugabe 

20 zum Reaktor erfolgt In jedem Falle bewirkt dieser Katalysa- 
tor den gldchen Effekt fur die Depolymerisations- und Cycli- 
sationsreaktion. 

Als Beispiele von macrocyclischen Ester-Verbindungen, 
welche mittels dem eriindungsgemassen Verfahren hergesteDt 

2s werden und durch die aUgemeine Formel III dargestellt wer- 
den, seien gernass der IUPAC-Nomenklatur folgende Verbin- 
dungen genannt 

2,5-Dioxa-l,6-dioxocydoalkan, 3-Methyl-2^-dioxa- 
1,6-dioxocycloalkan, 3,4-Dimethyl-2,5-dioxa-l,6- dioxocy- 

30 cloalkan, 3-Ethyl-2,5-dioxa- 1 ,6-dioxocycIoalkan und 

3.4- Diethyl-2,5-dioxa-i ,6- dioxocycloalkan, wobd der Ring 
von 1 0 bis 20 Kohlenstoffatome aufwdst. 

Von diesen Produkten sind die genannten Cycloalkane 
bevorzugt, welche insbesondere 12 bis 17 Kohlenstoffatom 
as aufwdsen, und noch bevorzugter sind die folgenden 
Produkte: 

2,5-Dioxa- 1 ,6-dioxocydododecan (Ethylen-sebacat), 

2.5- Dioxa- 1 ,6-dioxocydohexadecan (Ethylen-dodecandioat), 
2,5-Dioxa- 1,6-dioxocycloheptadecan (Ethylen-brassylat), 

40 2,5-Dioxa- 1 ,6-dioxocyclo-dcosan (Ethylen-thapsiat), 
3-Methyl-2,5-dioxa-l,6-dioxocydohexadecan (Propylen-do- 
decandioat), 3-Methyl-2,5-dioxa-l,6- dioxocycloheptadecan . 
(Propylen-brassylat) und so wdter. 

Durch die Verwendung des Verfahrens gernass der vorlie- 
45 genden Erfindung kann die Auslastung des Depolymerisa- 
tions- und Cyclisa tionsreaktors beachtlich erhoht werden, 
und wdter kann, falls notwendig, der obige Reaktionsschritt 
bdeinembeliebigen Stadium beendet werden. Im Fall des 
Auspumpens des Reaktionsruckstandes wird beispielsweise 



spielswdse vom Bod en her, vorzugsweise in Abhangigkdt zur so Alkylengrykol, wie dies wdter oben angegeben ist, hinzugege- 



Destillationsgeschwindigkdt, und dabd werden die macro- 
cyclische Ester-Verbindung und der Glykol gleichzdtig abde- 
stilliert, ohne dass eine wdtere Zunahme der Viskositat 
erfolgt 

Im Falle der Verwendung des Oligo-esters kann die ma- 
crocyclische Ester-Verbindung kontmuierlich abdestilliert 
werden solange die Hinzugabe fortgefuhrt wird, aber, falls 
notwendig, kann die Reaktion bd einem beliebigen Stadium 
beendet werden. 

Im eriindungsgemassen Verfahren konnen alle Arten von 
herkommlichen Depolymerisierungs- und Cyclisierungskata- 
lysatoren fur die HersteDung der macrocyclischen Ester-Ver- 
bindung aus der linearen Ester-Verbindung der allgemeinen 
Fonnd II, verwendet werden. Als Beispide sden angefuhrt 
Bleiverbindungen, einschliesslich Bleinitrat und Bldborat, 
Dialkylzinnoxyd, k mplexe Katalysatoren, enthaltend eine 
anorganische Bid verbindung, wie Z.B. Bldcarbonat oder 
Bleisulfat mit Alkalimetau, Erdalkalimetall oder Alumini- 



ben, wobd sich der Ruckstand sehr Idcht zersetzt und sich im 
Glykol lost und so Idcht ausgepumpt werden kann. Diese 
Giykol-Losung enthalt gewohnlich den bis-Glykolester der 
gldchen Dicarbonsaure, wie die Komponente der linearen 
55 Ester-Verbindung der allgemeinen Formel II. Daher kann 
nach dem Abfiltrieren von unloslichen Materialien, wie etwa 
zersetzter Katalysator oder andere Bestandtdle, von dieser 
Glykol-Losung das obige bis-Glykol in der Losung wieder- 
holt teirweise oder ganz als lineare Ester-Verbindung, darge- 
60 stellt durch die aUgemeine Fonnd n, verwendet werden. 
Auch wenn ein M echanismus fur den bevorzugten Effekt im 
eriindungsgemassen Verfahren nicht ganz geklart ist, so ent- 
steht durch die Hinzugabe des Glykols und/oder des Oligo- 
esters eine Disproportionierungs- oder Depotykondensa- 
65 tionsreaktion, und als ein Resultat davon kann die Bewegung 
Idcht bewerkstelligt werden, und die thermische Lritfahigkdt 
kann verbessert werden, ohne dass der Grad der Polykonden- 
sation noch wdter anstdgt, vergJichen mit dem herkomm- 



lichen Verfahren. Gleichzeitig crfordern die genannte Depo- 
lymerisation und die Cyclisation nicht notwendigerweise, 
dass der Polyester einen genugenden, hoheren Kondensa- 
tionsgrad hat, wie dies vorgangig uberlegt wurde. Es wird ge- 
schlossen, dass sogar die lineare Ester-Verbindung, die einen 
sehr geringen Kondensationsgrad hat, ebenfaDs sehr leicht fur 
die Depolymerisation und die Cyclisation im erfindungsge- 
massen Verfahren verwendet werden kann. 

Das destillierte Reaktionsprodukt wird gegebenenfalls 
rektifizierl, und dabei wird die macrocyclische Ester-Verbin- 
dung erhalten, die eine sehr hohe Reinheit und den gewunsch- 
ten, wohlriechenden Geruch hat 

Das Glykol welches bei der Herstellung der linearen 
Ester-Verbindung oder bei der Herstellung der macrocycli- 
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Ausbeute bezuglkh der verwendeten Brassyl-Saure betrug 
95,6%. 

Vergleichsbeispiel 1 
s Im weiter oben erwahnten Verfahren zucHersteUung der 
macrocyclischen Ester-Verbindung gemass Beispiel 1 wurde 
die Hinzugabe des destillierten Ethylenglykols nicht vollstan- 
dig ausgefuhrt, und die ahnliche Reaktion wurde fortgefuhrt, 
wobei 10 Teile Ethyknbrassylat wahrend einer Stunde abde- 
io stilliert wurden. Das Drehmoment bei 100 Umdrehungen pro 
Minute stieg aber allmahlich an und crrcichte schlussendlich 
einen Wert von 9 kg-cm, und anschliessend wurde die Bewe- 
gunggestoppt , 
Ferner wurde die Reaktion ohne Bewegung wahrend wei- 



liert worden ist, kann wieder verwendet werden. 

Gemass dem Verfahren der vorliegenden Erfmdung wird 
die macrocyclische Ester-Verbindung aus der linearen Ester- 
Verbindung hergestellt, und dabei kann praktisch jede belie- 
bige Viskositat, verbunden mit einer hohen Ausbeute und ei- 
ner hohen Effizienz, gezeigt werden. 

Mit der Absicht, dem Fachmann ein besseres Verstandnis 
dieser Erfmdung zu geben, werden die folgenden Beispiele 
und Vergleichsbeispiele angefuhrt (alle Teile sind Gewichts- 
teile). 

Beispiel J 

(Verfahren zur Herstellung der linearen Ester-Ver- 
bindung) 

244 Teile Brassylsaure und 124 Teile Ethylenglykol wur- 
den in einen Reaktor gegeben, welcher mit einem Destffla- 
tionstunn und einem Ruhrwerk ausgerustet war, und die Re- 
aktanten wurden unter Ruhren bei umgebendem Druck 
erwarmt 

Die Reaktionstemperatur wurde im Bereich von 1 50 C 
bis 220 °C wahrend drei Stunden gehalten. Nachdem 35,7 
Teile Wasser abdestilliert worden waren, wurde die Reak- 
tionstemperatur auf 230 °C angehoben, und der Druck wurde 
allmahlich auf einen Enddnick von 40 mmHg gesenkt Die 



Reaktion wurde unter Erwarmen fortgefuhrt, und, als insge- 
samt 48 Teile Ethylen-glykol abdestilliert waren, wurde die 
Reaktion beendet Die Endtcmperatur betrug 245 °C. 

Das hergestellte Produkt war ein Kondensat mit niederem 
Molekulargewicht und es zeigte keine Klebrigkeit im ge- 
schmolzenen Stadium. 

(Verfahren zur Herstellung der macrocyclischen Ester- 
Verbindung) 

142 Teile der obigen linearen Ester-Verbindung und 0,2 
Teile Dibutylzinnoxy d wurden in einen Reaktor gegeben, der 
fur das Arbeiten bei Niederdruck geeignet ist und mit einem 
Ruhrwerk ausgerustet war. Das Reaktionssystem wurde er- 
warmt, und der Druck wurde allmahlich reduziert 

Bei einer Temperatur von 240 °C und bei einem Druck 
von 5 mmHg begannen Ethylenglykol und Ethylenbrassylat 
beachtlich abzudestillieren. Diese Produkte, Ethylenglykol 
und Ethylenbrassylat, trennten sich im AuiTanggefass in zwa 
Schichten, wobei die untere Schicht, Ethylenglykol, abge- 
trennt wurde und kontinuierlich vom Boden des Reaktors in 
Anteilen der Menge von Ethylenglykol, welches abdestflherte, 
wieder hinzugegeben wurde. 

Wahrend der Zeitspanne dieser Reaktion wurde die Tem- 
peratur innerhalb des Bereiches von 260 *C bis 270 X gehal- 
ten, und das Drehmoment bei 1 00 Umdrehungen pro Minute 
wurde nahezu im Bereich von 1 ,5 bis 2,0 kg-cm konstant ge- 
halten. 

Diese Reakti nwurd wahrend 8 Stunden fortgefuhrt, 
wobei 129 Teile Ethylenbrassylat hergestellt wurden, und die 
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wurde vernetzt und verfarbte sich und schaumte auf, und nur 
5 weitere Teile an Ethylenbrassylat wurden abdestilliert. Die 
gesamte Ausbeute betrug nur 1 1,1 %, bezogen auf die einge- 
setztc Brassylsaure. 

20 

Beispiel 2 

(Verfahren zur Hersteflung des Oligomers fur die Verwen- 
dung bei der Zugabe) 

2,440 Teile Brassylsaure und 1,340 Teile Ethylenglykol 
25 wurden in einen Reaktor gegeben, welcher mit einem Destil- 
lationsturm und einem Ruhrwerk ausgerustet war, und diese 
Reaktanten wurden auf eine Temperatur innerhalb des Berei- 
ches von 1 50 °C bis 220 # C wahrend zwei Stunden erwarmt, 
wobei deren Veresterung beschleunigt wurde. Nachdem 355 
Teile Wasser abdestilliert waren, wurde die Temperatur auf 
230 *C angehoben, und uberschussiges Ethylenglykol wurde 
abdestilliert, und anschliessend wurde das Oligomer herge- 
stellt Das durchschmttliche Molekulargewicht des Oligomers 
wurde als etwa 400 angenommen, aufgrund der Menge an 
35 destillicrtem Glykol und desscn Hydroxy-Wert 

(Verfahren zur Herstellung der macrocyclischen Ester- 
Verbindung). . . 

142 Teile der linearen Ester-Verbindung nach Beispid 1 
und 0,4 Teile Bleinitrat wurden in einen Reaktor gegeben, 



♦o welcher mit einem Ruhrwerk ausgerustet war und fur das r 
Hochvakuum brauchbar war. Das Reaktionssystem wurde 
allmahlich erwarmt und unter reduziertem Druck gehalten. 
Bei einer Temperatur von 240 *C und bei einem Druck von 
5 mmHg setzte die Destination von Ethylenglykol und Eth- 
45 ylenbrassylat beachtlich ein, anschliessend nahm die Viskosi- 
tit des Reaktionssystems allmahlich zu. 

In diesem Stadium war das weiter oben erwahnte Oligo- 
mer geschmolzen, und es wurde kontinuierlich zum Reaktor 
aus dessen Boden riinzugegeben, so dass die Menge an R.eak- 
50 tionsgemisch konstant gehalten wurde. Wahrend der Zeit- 
spanne dieser Operation wurde die Reaktionstemperatur in- 
nerhalb des Bereiches von 270 # C bis 280 *C gehalten, und der 
Druck wurde im Bereich von 0,5 bis 2,0 mm Hg gehalten. 



55 Ferner wurde die Viskositat des Reaktionssystems eher 
niedriger gehalten, vergUehcn mit der vorgangigen Oligomcr- 
Hinzugabe und dabei wurde Ethylengjykol und Ethylenbras- 
sylat kontinuierlich abdestilliert 

Die Oligomer-Hinzugabe, von ihrem Anfang bis zu ihrem 

60 Bide, erforderte 25 Stunden, und nach der Beendung der Oli- 
gomer-Hinzugabe wurde die Reaktion wahrend zwei weiteren 
Stunden bei der glekhen Temperatur und unter dem gleichen 
Druck fortgefuhrt Anschliessend stieg die Viskositat an, so 
dass eine Bewegun" schwierig wurde, und in diesem Stadium 

65 wurde die Reaktion beendet 

Die destillierte Menge an Ethylenbrassylat betrug 2 600 
Teile, und die Ausbeute erreichte 963%, bezogen auf die ver- 
wendete Brassylsaure. 
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BeispieI3 

(Verfahren zur Herstellung des Oligomers) 
2 300 Teile Dodecandi-Saure und 1 300 Tcile Ethylengry- 
kol wurden in einen Reaktor gegeben, welcher mit einem De- 
stillationsturm und einem Ruhrwerk ausgerustet war, und die 
Reaktanten wurden auf eine Tempera tur innerhalb des Berei- 
ches von 1 50 *C bis 210 *C wahrend zwei Stunden fur die Ver- 
estemngsreaktion erwarmt Nachdem 356 Teile Wasser abde- 
stilliert waren, wurde die inn ere Tempera tur auf 230 "C ange- 
hoben, uberscnussiges Ethylenglykol wurde abdesulliert und 
das durchschnittliche Molekulargewicht dieses Oligomers be- 
trugetwa 800. 

Verfahren zur Herstellung der macrocycfischen Ester-Ver- 



280 Teile des Oligomers wurden in einen Reaktor gege- 
ben, welcher mit einem Ruhrwerk ausgerustet war und fur 
Hochvakuum vorgesehen war, und das Reaktionssystem 
wurde allmahlich erwarmt Nachdem das Oligomer ge- 
schmolzen war, wurden 1 ,0 Teile Titantetrabutoxid in das 
Reaktionssystem unter gleichzeitigem Ruhren hinzugegeben, 
und der Reaktionsdruck wurde allmahlich reduziert Bd einer 
Tempera tur von 240 *C und bei einem Druck unter 5 mmHg 
begann die Destination von Ethylecglykol und Ethylendode- 
candioat beach tlich einzusetzen, und die Viskositat des Reak- 
tionssystems stieg allmahlich an. 

Bis der Druck einen Wert von 0,7 mmHg erreicht hatte, 
waren 23 Teile Ethylendodecandioat herausdestilliert wor- 
den. Bei diesem Stadium wurde das Umruhren schwierig, so 
dass die anderen Teile des Oligomers geschmolzen und zum 
Reaktor von dessen Bod en her hinzugegeben wurden. An- 
schliessend wurden der Druck bei 03 bis 0,7 mmHg und die 
Tempera tur bei 280 °C gehalten, und ferner wurde diesc Hin- 
zugabe fortgefuhrt, so dass das Gewicht des Inhaltes konstant 
blieb. 

Die Viskositat des Reaktionssystems war unmittelbar 
nach der Ohgomer-Hinzugabe eher erniedrigt, verglichen mit 
jener vor der Hinzugabe. Die erforderliche Zeit fur die Ofigo- 
mer-Hinzugabe betrug 14 Stunden. 

Nach Beendigung dieser Hinzugabe wurde der Druck auf 
den Umgebungsdruck eingestellt, die Reaktion wurde sofort 
beendet, und es wurden 2 260 Telle an Ethylendodecandioat 
erhalten. 

Die Temperatur wurde auf 220 °C erniedrigt, und 200 
Teile Ethylenglykol und 2 Teile Natriumcarbonat wurden 
hinzugegeben. Das Envarrnen wurde bei weniger als der 
Ruckflusstemperatur wahrend drei Stunden fortgefuhrt, und 
die zuruckbleibende Ester-Verbindung im Reaktor wurde zer> 
setzt und aufgelost. AnschKessend wurde eine kleine Menge 
an unloslichem Ruckstand abfiltriert, und dabei wurde eine 
Ethylenglykol-Losung erhalten, die 284 Tefle bis-Hydroxy- 
ethylester der Dodecandicarbonsaure enthielt 

Die Ausbeute an Ethylendodecandioat, berechnet bezug- 
lich der Saurekomponente des genannten bis-Esters, betrug 
97,0%, in bezug auf die verwendete Dodecandicarbonsaure. 

Beispiel 4 

1 ,0 Teile Titantetrabutoxid wurden zu einer Ethylengly- 
kol-Losung gegeben, die 284 Teile bis-Hydroxyethylester der 
Dodecandicarbonsaure gemass Beispiel 3 enthielt Anschlies- 
send wurde das gleiche Reaktionsverfahren wiederhoK, wel- 
ches beim Verfahren zur Herstellung der macrocycKschen 
Ester-Verbindung in Beispiel 1 erwahnt war, und dabei wur- 
den 220 Teile Ethylendodecandioat erhalten, und die Aus- 
beute betrug 95,4%, bezogen auf die verwendete Saurekom- 
ponente. 

Vergieichsbeispiel 2 

Der gefarbte, vernetzte Ruckstand, welcher im Reaktor 



nach der Reaktion des Vergleichsbeispiels 1 zuruckblieb, 
wurde etwas abgekuhlt und 100 Teile Ethylenglykol und 1,0 
Teile Natriumcarbonat wurden in den Reaktor bei einer Tem- 
peratur von 2 1 0 °C gegeben. Dabei wurde der genannte 
5 Ruckstand allmahlich zersetztfund nach vier Stunden wurd 
eine Ethylenglykol-Losung erhalten, die eine grosse Menge an 
unloslichem Material enthielt Das unlosliche Material wurde 
abfiltriert, und es wurde eine Ethylenglykol-Losung erhalten, 
die 136 Teile an bis-Hydroxyethylester der Brassylsaure 
io enthielt 

Zu dieser Ethylenglykol-Losung wurden 0,2 Tefle Dibut- 
ylzinnoxid hinzugegeben, und die gleiche Reaktion wurde 
ausgefuhrt, wie sie im Vergieichsbeispiel 1 beschrieben ist, 
und dabei wurden 7,6 Teile Ethylenbrassylat erhalten. Die 
w Ausbeute betrug 6,9%, bezogen auf die verwendete Bras- 
sylsaure. 

Beispiel 5 

(Verfahren zur Herstellung des Oligomers) 
20 1 010 Teile Sebacinsaure und 620 TeOe Ethylenglykol 
wurden verwendet, und das gleiche Verfahren zur Herstellung 
des Oligomers, wie in Beispiel 3, wurde durchgefuhrt, wobei 
das Oligomer erhalten wurde. Das durchschnittliche Moleku- 
largewicht des Oligomers betrug etwa 500. 
as Verfahren zur Herstellung der macrocyclischen Ester-Ver- 
bindung 

230 Tefle des genannten Oligomers wurden in einen Reak- 
tor gegeben, welcher mit einem Ruhrwerk ausgerustet war 
und fur Hochvakuum eingerichtet war, das Reaktionssystem 

30 wurde allmahlich erwarmt und 0,5 Teile Titantetrabutoxid 
wurden hinzugegeben. Unter Ruhren wurde der Druck all- 
mahlich reduziert, und bei einer Temperatur von 240 °C und 
bei einem Druck von 4 mmHg begann die Destination von 
Ethylenglykol und Ethylensebacat beachtlich einzusetzen. 

35 Zur gleichen Zeit begann die Viskositat anzusteigen, der Rest 
des wefter oben genannten Oligomers wurde geschmolzen 
und kontinuierhch zum Reaktor von dessen Boden her wah- 
rend funf Stunden unter reduziertem Druck hinzugegeben, so 
dass die Menge konstant gehalten wurde. WShrend der Zeit- 

40 spanne der Reaktion wurde der Druck bei 0,3 bis 0,7 mmHg, 
und die Temperatur wurde bei 280 °C gehalten. 

Nach der beendeten Hinzugabe wurde die gleiche Tempe- • 
ratur und der gleiche Druck wahrend zwei weiteren Stunden 
aufrechterhalten, und etwas Ethylensebacat wurde abdestil- 

« hert, aber die Viskositat wurde so erhdht, so dass das Ruhren 
unmdghch wurde. Deshalb wurde der Druck auf Umge- 
hungsdruck eingestellt, und die Reaktion wurde gestoppL 

910 Teile Ethylensebacat wurden erhalten, und die Aus- 
beute, bezogen auf die verwendete Sebacin-Saure betrug 

» 973%, entsprechend der gleichen Berechnung, wie sie in Bei- 
spiel 3 erwahnt ist 

Der Ruckstand, welcher im Reaktor zuruckblieb, konnte 
erneut verwendet werden, wie dies vorgangig beschrieben ist 

55 Beispiel 6 

Verfahren zur Herstellung des Oligomers 
1 1 50 Teile Dodecandicarbon-Saure, 760 Tefle Propylen- 
glykol und 1 ,5 Tefle Titantetrabutoxid wurden in einen Reak- 
tor gegeben, welcher mit einem Destillauonsturm und mit ei- 
^o nem Ruhrwerk ausgerustet war. Diese Reaktanten wurden 
auf eine Temperatur von 150 X bis 200 °C erwarmt und etwa 
36 Teile Wasser wurden abdestilliert Anschliessend wurde 
uberschussiges Propylengrykol bei einer Temperatur von 
21 0 °C bis 220 °C abdestilliert, und so wurde das Oligomer er- 
65 halten. Das durchschnittliche Molekulargewicht des Oligo- 
mers betrug etwa 550. 

Verfahren zur Herstellung der macrocyclischen Ester-Ver- 
bindung 



280 Teile des genannten Oligomers wurdcn in einen Reak- 
tor gegeben, welcher mil cinem Ruhrwerk ausgerustet und fur 
das Hochvakuum geeignet war. Die Reaktanten wurden all- 
mahlich erwarmt und der Druck wurde unter Riihren allman- 
lich reduziert. Bei einerTeroperatur von 240 °Cund bei ejnem 
Druck unter 3 mmHg begann die Destination von Propylen- 
glyk lundPropylendodecandioatbeachtucheinrusetzen. 

InderZv^heiizdtwurdedieDestUlauonimmernoch 
kontinuiertich ausgefuhrt. Als die Viskositat allmahlich zu- 
nahm, die Temperatur auf 260 °C anstieg und der Druck auf 
einen Bereich von 0,3 bis 0,5 mmHg abfiel, war der gesamte 
Rest des hergestellten Otigomers geschmolzen, nnd er wurde 
kontinuierlich zum Reaktor wahrend 25 Stunden hinzugege- 
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ben, so dass die Menge des Inhaltes konstant gehalten wurde; 
dabei wurde kontinuicrlich Propylendodecandioat herge- 

stellt a _ , 

Nachdem die Hinzugabe beendet war, wurde die Reak- 
5 tion wahrend einer weiteren Stunde fortgeflSSft Das Ruhren 

wurde unmdghch. Dann wurde der Druck auf Umgebungs- 

Druck eingestellt und die Reaktion wurde beendet 

1 094 Teile Propylendodecandioat wurden erhalten. Die 

Ausbeute betrug 98,8%, bezogen auf die verwendete Dode- 
10 candisaure, wobci das gleiche Messverfahren wie in Beispiel 3 

verwendet wurde und in Betracht gezogen wurde, dass Dode- 

candisaure im Reaktor zuruckblieb. 



